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An acrylic pressure-sensitive adhesive was prepared by free radical 
polymerization of 2-ethyl hexyl acrylate in ethyl acetate and in the presence 
of an oil soluble initiator such as AIBN. In order to adjust the appropriate 

properties for the synthesized acrylic pressure-sensitive adhesive, two comonomers; 
vinyl acetate and hydroxyl ethyl acrylate were introduced into the structure of the 
acrylic adhesive. The prepared acrylic pressure-sensitive adhesive was characterized 
by analytical instruments such as FTIR (Fourier transform infrared), NMR (nuclear 
magnetic resonance), GPC (gel permeation chromatography) and HPLC (high 
performance liquid chromatography). Reaction conditions such as comonomer type 
and concentration, reaction time and initiator could affect the final properties of the 
synthesized acrylic pressure-sensitive adhesive. Therefore, the effect of parameters, 
especially time of the reaction, initiator concentration and that of each comonomer 
and degree of cross-linking was studied with respect to the final properties of the 
acrylic pressure-sensitive adhesive such as tack, peel strength and shear strength. 
Shear strength of the adhesive was increased by increases in the amount of HEA and 
VAc and reducing the amount of the initiator. Tack of the polymer was improved by 
the higher amounts of initiator and VAc monomer. Moreover, the peel strength of 
polymer was decreased by increasing the amount of VAc and raised by increasing the 
amount of HEA. It was found that cross-linking significantly raised shear strength of 
the adhesive. The optimum time of reaction was obtained by 10 h and the optimum 
amounts of initiator, vinyl acetate and hydroxyl ethyl acrylate were 0.5, 22 and 6 wt%, 
respectively.
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امروزه روش هاي نوین دارورساني از راه پوست، جانشین روش هاي قدیمي تر دارورساني از راه 
دهان و تزریق شده اند. از تمام انواع چسب ها، چسب هاي آکریلي محلولي به دلیل مزایاي فراوان 
پژوهش،  این  در  استفاده مي شوند.  به طور گسترده  زمینه  این  در  انواع چسب ها  به سایر  نسبت 
 چسب حساس به فشار آکریلی  از پلیمرشدن رادیکال آزاد 2-اتیل هگزیل آکریلات در اتیل استات و 
آن،  خواص  تنظیم  برای  شد.  تهیه   )AIBN( 2،2-آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل  آغازگر  مجاورت  در 
دو کومونومر وینیل استات و هیدروکسی اتیل آکریلات نیز در ساختار این چسب آکریلی استفاده 
 ،)FTIR( شدند. چسب تهیه شده با آزمون های مختلف از قبیل طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه
کارآمد  مایع  رنگ نگاری  و   )GPC( ژل  تراوایی  رنگ نگاری   ،(NMR( مغناطیسی هسته  رزونانس 
مقدار  و  نوع  قبیل  از  پلیمرشدن  واکنش  شرایط  به  مربوط  عوامل  تمام  شد.  شناسایی   (HPLC(
بر  می توانند  شده  استفاده  آغازگر  مقدار  و  واکنش  انجام  زمان  مدت  شده،  استفاده  کومونومر 
خواص نهایی چسب تهیه شده اثر بگذارند. بنابراین، اثر متغیرهاي مختلف از قبیل مدت زمان انجام 
واکنش، مقدار آغازگر و کومونومرها و شبکه ای شدن بر خواص چسب حساس به فشار آکریلی 
وینیل  و  آکریلات  هیدروکسی اتیل  مقدار  افزایش  با  برشی چسب  استحکام  بررسي شد.  محلولي 
مقادیر  از  استفاده  با  پلیمر  یافت. چسبناکی  افزایش  استفاده شده  آغازگر  مقدار  استات و کاهش 
بیشتر آغازگر و مونومر وینیل استات، بهبود یافت. همچنین، استحکام پوستگی پلیمر با افزایش 
مقدار وینیل استات، کاهش و با افزایش مقدار هیدروکسی اتیل آکریلات افزایش یافت. شبکه ای شدن 
نیز استحکام برشی چسب را به مقدار شایان توجهی افزایش داد. زمان بهینه h 10 و مقدار بهینه 

براي آغازگر، وینیل استات و هیدروکسي اتیل آکریلات به ترتیب 0/5، 22 و %6 وزني به دست آمد.
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مقدمه
چسب های حساس به فشار دسته ای از چسب ها هستند که در دمای 
محیط و با اعمال فشار کم قابلیت چسبندگی را روی سطوح مختلف 
پایداري  برای چسبیدن،  یا گرما  به آب، حلال  نیاز  دارند ]1[. عدم 
ظاهر  و  ساخت  سهولت  دما،  و  محیطي  شرایط  برابر  در  مناسب 
مناسب از مزایاي این چسب هاست. چسب های حساس به فشار در 
زمینه های مختلف از جمله بسته بندی، چاپ، پوشش های محافظ و 
سامانه های دارورسانی کاربرد دارند ]2[. در سال های اخیر، استفاده 
برای  تراپوستی  دارورسانی  سامانه های  در  به ویژه  چسب ها  این  از 
رهایش کنترل  شده دارو بسیار مورد توجه قرار گرفته است ]3-6[. 

و  فشار  به  حساس  چسب های  تهیه  برای  مختلف  پلیمرهای   از 
شده  استفاده  تراپوستی  دارورسانی  سامانه های  در  به کارگیری 
پلی سیلوکسان ها   ،]7[ پلی ایزوبوتیلن ها  آن ها  متداول ترین  که  است 
این،  وجود  با  هستند.   ]9[ آکریلی  پلیمرهای  و   ]8[ )سیلیکون ها( 
و  ذاتی  چسبندگی  زیست سازگاری،  دلیل  به  آکریلی  پلیمر های 
توجه  پلیمر ها مورد  از سایر  بیشتر  اکسایش،  برابر  در  زیاد  مقاومت 
هستند ]11 ،10[. هوموپلیمر استرهای آکریلی گرچه چسبناک و نرم 
 هستند، اما به دلیل خاصیت هم چسبي ضعیف، استحکام پوستگی و 
به  حساس  چسب هاي  تولید  براي  تنهایي  به  کم،  برشی  استحکام 
یا  ثانویه  کومونومرهاي  با  کوپلیمرشدن  با  و  نمي روند  به کار  فشار 
کربوکسیل  و  هیدروکسیل  مثل  عاملی  گروه های  دارای  مونومرهای 
اصلاح مي شوند ]14-12[. برای بهبود خواص این چسب ها می توان 
از روش های مختلف، مثل کوپلیمرکردن با مونومر های قطبی، تنظیم 
و  شبکه ای شدن  چسبناکی،  افزاینده  مواد  از  استفاده  مولکولی،  وزن 

تشکیل آمیزه با سایر پلیمر ها استفاده کرد ]16 ،15[.
چسب های حساس به فشار آکریلی معمولاً از پلیمرشدن رادیکال 
آزاد استرهای آکریلی و سایر مونومرهای حاوی گروه های عاملی تهیه 
به فشار آکریلي  Kotiyan چسب حساس  Vavia و  می شوند ]17[. 
محلولي مناسب را براي سامانه دارورساني تراپوستي سنتز کردند. آنها 
از مونومرهاي 2-اتیل هگزیل آکریلات و آکریلیک اسید و آغازگر 
اثر متغیرهاي حلال، دما،  استفاده کرده و  براي سنتز چسب   AIBN

 Wogciechowicz و Czech .]18[ آغازگر و زمان را بررسي کردند
آکریلیک  حاوي  محلولي  آکریلی  شبکه اي کردن چسب هاي  واکنش 
استیل  چنددندانه اي  فلزي  کمپلکس هاي  از  استفاده  با  را  اسید 
فلزي  کمپلکس هاي  میان  از  پي بردند،  آنها  کردند.  بررسي  استونات 
چنددندانه اي، آلومینیم استیل استونات بهترین عملکرد را دارد ]19[. 
Jin و همکاران اثر تغییر ترکیب چسب حساس به فشار آکریلی را 

بر خواص استحکام برشي و پوستگي بررسي کردند. چسب محلولي 

اسید  متاکریلات و آکریلیک  متیل  پایه 2-اتیل هگزیل آکریلات،  بر 
متاکریلات  متیل  درصد  افزایش  با  رسیدند،  نتیجه  این  به  آنها  بود. 
و  کاهش  به  شدت  پوستگي  استحکام   ،50% به   40% از  کوپلیمر  در 

استحکام برشي افزایش مي یابد ]20[.
تمام عوامل مربوط به شرایط واکنش پلیمرشدن از قبیل نوع و مقدار 
آغازگر  مقدار  و  واکنش  انجام  زمان  مدت  شده،  استفاده  کومونومر 
مصرفی می توانند بر خواص نهایی چسب تهیه شده اثر بگذارند ]21[.
به  حساس  چسب های  تهیه   زمینه    در  که  پژوهش هایی  وجود  با 
 فشار آکریلی انجام شده است، دستیابی به چسبی با خواص فیزیکی و 
این  در  است.  مطرح  چالشی  به عنوان  همچنان  خوب،  چسبندگی 
پژوهش، چسب حساس به فشار جدید برپایه کوپلیمر آکریلاتی تهیه 
 شد. این چسب از سه مونومر 2-اتیل هگزیل آکریلات، وینیل استات و 
تهیه  ساده  پلیمرشدن  روش  از  استفاده  با  آکریلات  هیدروکسی اتیل 
عوامل  اثر  درباره  زیادی  گزارش های  تاکنون  که  آنجا  از  می شود. 
مربوط به شرایط واکنش پلیمرشدن از قبیل مدت زمان انجام واکنش، 
درصد مونومرها و مقدار آغازگر روی خواص چسب وجود ندارد، 
در این پژوهش، اثر این عوامل روی خواص چسبندگی سامانه تهیه 
شده بررسی  شد. سه خاصیت مربوط به چسبندگی یعنی چسبناکی، 
شرایط  تنظیم  با  شد.  بررسی  پوستگی  استحکام  و  برشی  استحکام 
چسبندگی  خواص  که  شد  تهیه  چسبی  مونومرها،  مقدار  و  واکنش 
خوبی دارد و چسبناکی، استحکام برشی و استحکام پوستگی، همگی 

در سطح خوب و بهینه ای قرار دارند. 
 

تجربی

مواد
آکریلات  هگزیل  2-اتیل  و   )VAc( استات  وینیل  اسید،  آکریلیک 
)EHA-2( از شرکت Merck، هیدروکسی اتیل آکریلات )HEA( از 
 شرکت Fluka و اتیل استات )EA( از شرکت Rideldehin تهیه شده و 
2،2-آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل  شدند.  استفاده  در خلأ  تقطیر  از  پس 
)AIBN( با استفاده از روش تبلور مجدد در اتانول خالص سازی شد. 
 Merck و ایزوپروپانول از شرکت )AlAcAc( آلومینیم استیل استونات 

خریداری شده و بدون هیچ خالص سازی اضافی استفاده شدند.

دستگاه ها
 PL gel 10 μm مدل )GPC( در این پژوهش، از رنگ نگار ژل تراوای
 Equinox 55 آمریکا، طیف سنج زیرقرمز مدل Agilent ساخت شرکت 
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ساخت شرکت Bruker آلمان، طیف سنج رزونانس مغناطیسي هسته 
هیدروژن )MHz )1H NMR 400 ساخت Bruker آلمان و دستگاه 
شد.  استفاده  کره   Younglin Instrument شرکت  ساخت   HPLC

آزمون چسبناکی با دستگاه Probe Tack PT-500 و آزمون استحکام 
پوستگی با دستگاه Adhesion/release tester Ar-1000 هردو ساخت 
دستگاه  شد.  انجام  آمریکا   Chem Instrument Fair Field شرکت 

مرکزگریز مدل 16k-2 ساخت شرکت SIGMA به کار گرفته شد.

روش ها
ابتدا  است.  آمده   1 در جدول  استفاده شده  مواد  کلی  مقدار  و  نوع 
نیمی از مقادیر درج شده در این جدول از EHA ،HEA-2، حلال و 
یک چهارم از مقدار VAc آمده در جدول درون راکتوری ریخته و 
با استفاده از همزن مغناطیسي کاملًا همگن شدند. به مخلوط حاصل 
حمام  در  راکتور  سپس،  شد.  تزریق  نیتروژن  گاز   25  min به مدت 
روغن در دمای C°70 قرار گرفت و با سرعت rpm 120 همزده شد. 
 10 min بخش دوم مواد )باقي مانده آغازگر، مونومرها و حلال( پس از 
از شروع آزمون و طی مدت h 2، به تدریج به راکتور اضافه شد. با 
استفاده از این روش، چسب هایی با فرمول بندی مختلف تهیه شده و 

خواص چسبندگی آن ها بررسی شد. 
وزني   0/3% شده  تهیه  به چسب  شبکه ای شدن،  اثر  بررسی  برای 
عامل  به عنوان  استونات  استیل  در  شده  AlAcAc حل  کمپلکس  از 
پایدارکننده  به عنوان  ایزوپروپانول   10  mL نیز  و  شبکه اي کننده 

کمپلکس اضافه شد. 

اندازه گیري وزن مولکولي

میانگین وزن مولکولي با استفاده از رنگ نگار ژل تراوا )GPC( در دماي 
تتراهیدروفوران حل و  نمونه در  اندازه گیري شد. چند قطره   محیط 
سپس به ستون ترزیق شد. آشکارساز استفاده شده از نوع آشکارساز 

ضریب شکست بود.

)FTIR( طیف سنجي زیرقرمز تبدیل فوریه
 2 h قرار داده شد و به مدت KBr لایه  نازکي از چسب روي قرص 

از  استفاده  با  سپس،  شد.  خشک  گرم خانه  درون   50°C دماي  در 
طیف سنج زیرقرمز، طیف آن گرفته شد.

)1H NMR( رزونانس مغناطیسي هسته هیدروژن
در  سپس  و  خشک  گرم خانه  درون   3  h به مدت  چسب  قطره  دو 
 400 MHz کاملًا حل شد. از این نمونه با استفاده از طیف سنج CDCl3 

طیف 1H NMR گرفته شد. 
 

آزمون چسبناکی
آزمون چسبناکی میله ای طبق استاندارد ASTM D2979 انجام شد. در 
 ،1/0 ± 0/01 s 0/1 ± 10 در کمتر از mm/s این روش، میله با سرعت 
 10 ± 0/1 mm/s با سطح چسب تماس داده مي شود. سپس، با سرعت
از سطح چسب جدا مي شود. مقدار چسبناکي براساس نیروي بیشینه با 
 واحد N/mm2 برای جداشدن میله گزارش شد. دمای آزمون C°25 و 

تعداد نمونه ها برای هر آزمون حداقل پنج نمونه بوده است.

آزمون استحکام پوستگي 180°
آزمون استحکام پوستگي مطابق استاندارد ASTM D3330 انجام شد. 
 300 mm ً25 و طول تقریبا mm بدین منظور نوارهایي از نمونه ها به عرض 
بریده و روي صفحه فولاد زنگ نزن با غلتک چسبانده شد. از لحظه 
آزمون  انجام  تا  زنگ نزن  فولاد  صفحه  این  روي  نوارها  چسباندن 
پوستگي min 20 زمان لازم است. پس از گذشت این زمان، آزمون 
 استحکام پوستگي با زاویه °180 و با سرعت mm/s 0/2± 15 انجام و 
تعداد  و   25°C آزمون  دمای  N/25mm گزارش  شد.  براساس  نتایج 

نمونه ها برای هر آزمون حداقل پنج نمونه بوده است.

اندازه گیري استحکام برشي
این آزمون مطابق با استاندارد ASTM D6463-99 انجام شد. نوارها به 
عرض mm 15 و طول cm 6 بریده و یک طرف آن به وسیله  غلتک 
روي صفحه  فولاد زنگ نزن چسبانده شده و طرف دیگر آن به وزنه  
اندازه گیري استحکام برشی  kg 0/50 متصل شد. سپس، به دستگاه 

بیفتد به کمک  انتقال یافت و مدت زماني را که طول کشید تا وزنه 
دستگاه ثبت شد. دمای آزمون C° 25 و تعداد نمونه ها برای هر آزمون 

حداقل پنج نمونه بوده است.

اندازه گیري مقدار مونومر آزاد در چسب
 2 mL 0/25 چسب تر )با مقدار جامد %50( در ویال هاي g مقدار
وزن شد. mL 0/8 استونیتریل به چسب اضافه و به مدت min 2 روي 

جدول1- مواد استفاده شده در تهیه چسب.

EHAVAcHEAAIBNEA-2مقدار ماده

)mL( 21/94/251/40/125حجم g27
 )wt%( 77/615/86/10/5وزن-
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 همزن همزده شد. سپس، mL 0/2 آب دوبار تقطیر به آن اضافه و 
سرعت با  مخلوط  این  شد.  همزده  همزن  با  دیگر   3  min  به مدت 
rpm 10000 به مدت min 15 درون دستگاه مرکزگریز قرار داده شد تا 

چسب کاملًا رسوب کند. پس از صاف کردن مخلوط، محلول به دست 
آمده به ستون HPLC تزریق شد. مشخصات ستون در بخش بعدی 
آمده است. شویش به روش گرادیاني انجام شد. سرعت جریان در 
 20 μL 35 و حجم تزریق°C 1، دمای ستون mL/min فاز متحرک
بود. برای رسم منحنی کالیبره ، محلول هایی با غلظت های 0/5، 1، 10، 
به طور جداگانه   VAc و   HEA ،2-EHA از   100 μg/mL 25، 50 و 

تهیه شدند.

نتایج و بحث

شناسایی کوپلیمر سنتز شده
طرح کلی واکنش پلیمرشدن انجام شده، در طرح 1 آمده است. سه 
شدند  استفاده  کوپلیمر  این  تهیه  در  مختلف  آکریلاتی  مونومر  نوع 
که بیشترین مقدار به EHA-2 مربوط می شود. این مونومر می تواند 
پلیمری چسبناک، نرم و انعطاف پذیر با Tg تشکیل دهد. با وجود این، 

نیز در  از کومونومرهای دیگری  بهبود خواص آن لازم است،  برای 
ساختار پلیمر استفاده شود. در اینجا از VAc برای ایجاد سختی و از 
 HEA به عنوان مونومر دارای گروه عاملی برای بهبود خواص فیزیکی و 

چسبندگی چسب استفاده شده است. HEA مونومر دارای گروه های 
و  هیدروژنی  پیوند  تشکیل  با  می تواند  که  است  هیدروکسیل 
شبکه ای شدن، خواص چسب را بهبود دهد. نتایج آزمون GPC نشان 
)Mn( حدود شده  تهیه  کوپلیمر  عددی  متوسط  مولکولی  وزن   داد، 

g/mol 500000 و شاخص چندتوزیعی )PDI( آن حدود 5 است.

طیف 1H NMR کوپلیمر تهیه شده در شکل 1 نشان داده شده است. 
پیک مربوط به هر هسته روي شکل مشخص شده است. پیک هاي 
موجود در 4/85، 3/95 و ppm 3/64 به ترتیب مربوط به پروتون هاي 
 –C-H موجود در اسکلت پلیمري، CH2 اتیل هگزیل شاخه جانبي و 

کمترین  با  پیک هاي  است.  اتیل  هیدروکسي  جانبي  شاخه   CH2

و   CH2 گروه هاي  به  مربوط   1/28  ppm و   0/89 یعني   جابه جایي 
CH3 شاخه  اتیل هگزیل است. پیک موجود در ppm 7/20 مربوط به 

حلال )CDCl3( است.
طیف FTIR کوپلیمر تهیه شده در شکل 2 نشان داده شده است. 
کششي  ارتعاش های  به  مربوط   3528/18  cm-1 در  موجود  پیک 
گروه  کششي  ارتعاش های  به  مربوط   1735/24  cm-1 هیدروکسیل، 
 C-H– 3000 مربوط به ارتعاش های cm-1 کربونیل و پیک هاي نزدیک به
 1600-1680 cm-1 است. مونومرهاي آکریلی خالص در عدد موجي 
جذب مربوط به پیوند دوگانه C=C را نشان مي دهند. این پیک در 
دوگانه  پیوندهای  واکنش دادن  از  حاکي  که  نمي شود  دیده  کوپلیمر 

است.
 HPLC به روش  تهیه شده  آزاد موجود در چسب  مقدار مونومر 
پیک هاي  داد،  نشان  استاندارد  نمونه های  بررسی  شد.  اندازه گیری 

شکل 1- طیف 1H NMR کوپلیمر آکریلاتی.طرح 1- واکنش تهیه کوپلیمر آکریلاتی.
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 مربوط به HEA ،VAc و EHA-2 به ترتیب در زمان هاي 4/06، 8/8 و 
min 16/4 از شروع شویش ظاهر می شوند. رنگ نگاشت مربوط به 

چسب تهیه شده در شکل  3 نشان داده شده است. مشاهده می شود، 
است.  استات  وینیل  مونومر  به  مربوط  نکرده  واکنش  مونومر  اغلب 
همان طور که در جدول 2 نشان داده شده است، این مونومر نسبت 
 HEA مونومر  دارد.  مونومرها  سایر  از  کمتري  بسیار  واکنش پذیری 
آن زیر  نکرده  کامل واکنش مي دهد و غلظت واکنش  به طور  تقریباً 
مونومرهای   6% داد،  نشان  محاسبات  است.  دستگاه  تشخیص  حد 
است   2-EHA به  مربوط   0/12% و   VAc به  مربوط  نکرده  واکنش 

)بازده واکنش حدود %93 اندازه گیري شده است(.
 

اثر زمان واکنش
تغییرات خواص چسبندگی برحسب مدت زمان واکنش پلیمرشدن در 
شکل 4 نشان داده شده است. در پلیمرشدن افزایشي یا زنجیري به سرعت 
با وزن مولکولي زیاد می توان دست یافت، سپس وزن مولکولي به کندي 
ابتدا روندی  نیز به پیروی از وزن مولکولي  افزایش مي یابد. خواص 
طرفي،  از  مي شود.  ثابت  سپس  مي کند،  طي  را  کاهشي  یا  افزایشي 

حدی  از  وقتي  و  مي کند  پیروی  مولکولي  وزن  از  حدي  تا  خواص 
فراتر رفت، سایر خواص با تغییر آن، تغییر چنداني نمي کند ]22[. به 
 همین دلیل افزایش یا کاهش زیادي در چسبناکي، استحکام پوستگي و 
استحکام برشی به عنوان تابعي از زمان واکنش مشاهده نمی شود. تفاوت 

مشاهده شده مي تواند ناشي از دلایل زیر باشد:
چون وینیل استات ضریب واکنش پذیری بسیار کمتري از سایر   -1
اثر  بر  و  واکنش شده  وارد  واکنش  اواخر  در  دارد،  کومونومرها 
تغییر ترکیب شیمیایي کوپلیمر، خواص پلیمر تغییر پیدا مي کند 

.]22[
با افزایش زمان، شاخه دارشدن )با انتقال زنجیر( افزایش مي یابد   -2
که این اثر با ازدیاد گرانروي ذاتي منعکس مي شود ]18[. با توجه 
به نتایج ارائه شده در شکل 4، زمان h 10 را می توان زمان بهینه 

واکنش پلیمرشدن برای خواص چسبناکی پلیمر درنظر گرفت.
 

اثر مقدار آغازگر
 تغییرات خواص چسبندگی برحسب تغییرات مقدار آغازگر در شکل 5 
آغازگر،  مقدار  ازدیاد  با  می دهد،  نشان  نتایج  است.  داده شده  نشان 
چسبناکی کوپلیمر نیز افزایش می یابد. با افزایش غلظت آغازگر، وزن 
مولکولی پلیمر کم می شود. با کاهش وزن مولکولي، مدول کشسانی 
براي  جاري شدن  قابلیت  و  پلیمري  زنجیر  هاي  تحرک  و  شده  کم 

4000 3500

3528/18

1735/24
2840

2950

3000 2500 2000 1500 1000 500
)cm-1( عدد موجی

O-H

C-H C=O

)%
ر )

عبو
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شکل 3- رنگ نگاشت کوپلیمر آکریلاتی.

جدول 2- نسبت واکنش پذیری مونومرهاي مختل ف.

r 1r 2دما )C°(مونومر 2مونومر 1

2-EHAVAc607/50/04
VAc7020/1آکریلیک اسید

6 8 10 12 14
)h( زمان

چسبناکی
استحکام پوستگی
استحکام برشی

گی
ند

سب
 چ

ص
خوا

2-EHA( زمان  برحسب  چسبندگی  خواص  تغییرات   -4  شکل 
mL HEA ،4/25 mL VAc ،21/9 mL 1/4، آغازگر %0/5 وزنی و 

.)25°C دمای آزمون
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تشکیل پیوند با سطح )ترشدگي( زیاد مي شود. در نتیجه، چسبناکي 
افزایش مي یابد ]23[.

همان طور که در شکل 5 نشان داده شده است، با افزایش مقدار آغازگر، 
با کاهش غلظت آغازگر و  استحکام برشی کوپلیمر کاهش می یابد. 
افزایش وزن مولکولی پلیمر، گرانروی پلیمر افزایش می یابد. از سوی 
 دیگر، استحکام برشی با گرانروي چسب نسبت مستقیم دارد ]23[. 
پلیمر،  مولکولي  وزن  افزایش  و  آغازگر  غلظت  کاهش  با  بنابراین 

استحکام برشی )هم چسبي( افزایش مي یابد. 
همچنین شکل 5 نشان می دهد، با افزایش غلظت آغازگر، استحکام 
پوستگی پلیمر نیز ابتدا افزایش می یابد و به نقطه ای بیشینه می رسد. 
اما ادامه افزایش غلظت آغازگر، باعث کاهش استحکام پوستگی پلیمر 
می شود. این اثر نیز به تغییرات وزن مولکولی پلیمر مربوط می شود. 
در غلظت کم آغازگر )وزن مولکولي زیاد(، نیروي هم چسبي خیلي 
زیاد و چسبناکي کم است و شکست در حد فاصل زیرآیند-چسب 
رخ مي دهد. در نتیجه، این افزایش هم چسبي به قیمت کاهش نیروي 
باعث  آغازگر  غلظت  افزایش  ادامه،  در  اما  مي شود.  تمام  پوستگي 
مي شود.  توده چسب  به  انتقال شکست  و  نیروي هم چسبي  کاهش 
نیروي  آغازگر(  غلظت  )افزایش  مولکولي  وزن  کاهش  با  نتیجه  در 
هم چسبي در توده چسب کم می شود. چون شکست در توده چسب 
رخ مي دهد، استحکام پوستگي کاهش مي یابد ]18[. همان طور که در 
شکل 5 نشان داده شده است، در %0/5 وزني آغازگر توازن خوبي 

میان خواص چسبندگي برقرار است.

اثر مقدار وینیل استات 
با توجه به اینکه معمولاً مقدار کومونومر سخت کننده در چسب ها در 
محدوده %10 تا %30 انتخاب مي شود ]23[، مقدار این کومونومر در 

 VAc چسب بین %16 تا %26 تغییر داده شد. مهم ترین دلیل واردکردن
به ترکیب کوپلیمر، افرایش نیروي هم چسبي است. شکل 6 تغییرات 
خواص چسبندگی پلیمر را برحسب تغییر درصد وزنی وینیل استات 
کوپلیمر،  در  استات  وینیل  وزني  درصد  افزایش  با  می دهد.  نشان 
ثابت مي رسد.  به سطحی  افزایش مي یابد و سپس  اندکي  چسبناکي 
از طرفي، VAc نسبت به مونومر اصلي و پایه پلیمر EHA-2 قطبي تر 
است و قطبیت پلیمر را زیاد مي کند. همچنین، با افزایش گرانروي و 
دماي انتقال شیشه اي، خاصیت ترکنندگي سطح به  وسیله  چسب را 
کاهش مي دهد. احتمالاً این دو خاصیت مقابل هم قرار گرفته و باعث 

ثابت ماندن چسبناکي مي شود.
شکل 6 نشان می دهد، افزایش درصد VAc باعث کاهش استحکام 
هم چسبي  از  شکست   VAc افزایش  با  همچنین،  می شود.  پوستگي 
استات(  وینیل   26%( چسبي  شکست  در  مي یابد.  انتقال  چسبي  به 

استحکام پوستگي کمتر است.
 VAc شکل 7 نشان می دهد، استحکام برشی با افزایش درصد وزني
با شیب زیادي افزایش مي یابد. VAc کومونومری سخت کننده است 
به هوموپلیمر پلی)EHA-2( دارد و  بیشتری نسبت   Tg پلیمر آن  که 
وجود آن در ساختار پلیمر، دماي انتقال شیشه اي پلیمر، گرانروی و 
هم چسبي را افزایش مي دهد. در نتیجه، امکان لغزش زنجیرها روي 

یکدیگر کاهش یافته و استحکام برشی افزایش مي یابد. 
وزني   20% در  می دهد،  نشان  بخش  این  در  آمده  به دست  نتایج 
وینیل استات، استحکام پوستگي چندان کاهش نیافته است، در حالي 
که در این درصد وزني، چسبناکی و استحکام برشي تا حدود زیادي 
افزایش یافته است. بنابراین، می توان این مقدار را به عنوان مقدار بهینه 

VAc درنظر گرفت.

0/2 0/4 0/6 0/8 1 1/2
)%wt( مقدار آغازگر

چسبناکی
استحکام برشی
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گی
ند

سب
 چ

ص
خوا

وزني  درصد  تغییر  برحسب  چسبندگي  خواص  تغییرات   -5 شکل 
 آغازگر )mL HEA ،4/25 mL VAc ،21/9 mL 2-EHA 1/4، زمان

.)25°C 10 و دمای آزمون h
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 VAc شکل 6- تغییر خواص چسبندگي برحسب تغییر درصد وزني 
 )mL HEA ،21/9 mL 2-EHA 1/4، آغازگر %0/5 وزنی، زمان h 10 و 

.)25°C دمای آزمون
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اثر هیدروکسی اتیل آکریلات
مقدار این کومونومر %2 تا %10 وزني تغییر داده شد. چون آزمون ها 
نشان داد، سنتز کوپلیمر با درصد وزني HEA بیش از %10 به دلیل 
از  نیست.  امکان پذیر  فرایند اختلاط و ژل شدن سامانه،  مشکل شدن 
 6% تا   3% معمولاً  در چسب ها  عاملي  کومونومر  این  مقدار  طرفي، 

انتخاب مي شود.
 HEA مختلف  با درصدهاي  کوپلیمرها   O-H ناحیه    FTIR طیف 

در شکل 8 نشان داده شده است. با افزایش مقدار این کومونومر در 
ترکیب کوپلیمر پیک جذبي O-H قوي تر و پهن تر شده است. براي 
تفسیر دوقله اي بودن این پیک جذبي، چسبی سنتز شد که فقط حاوي 
نوار  این چسب یک   .)0%  HEA( بود  2-EHA VAc و  مونومرهاي 
جذبي در بسامد دو برابر گروه کربونیل )در ناحیه O-H( نشان داد که 
مشخص کرد، مربوط به اورتون )نوار ترکیبي( گروه کربونیل است 
)شکل 9(. در نتیجه قله موجود در بسامد کوچک تر در چسب هاي 
حاوي HEA به دلیل جذب توأم گروه O-H و اورتون گروه کربونیل 
است. اورتون گروه کربونیل در بسامد دو برابر بسامد جذبي گروه 

کربونیل ظاهر مي شود.
همان طور که در شکل 10 نشان داده شده است، با افزایش مقدار 
HEA تا %6 وزنی در کوپلیمر، چسبناکي به مقدار بیشینه می رسد و 

VAc وزني  درصد  برحسب  برشي  استحکام  تغییرات   -7  شکل 
 )mL HEA ،21/9 mL 2-EHA 1/4، آغازگر %0/5 وزنی، زمان h 10 و 

.)25°C دمای آزمون
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پس از آن کاهش مي یابد. ابتدا به دلیل افزایش HEA در کوپلیمر و 
امکان ایجاد پیوند هیدروژني بیشتر با سطح زیرآیند، چسبناکي افزایش 
مي یابد. اما، در ادامه این عامل تحت  تأثیر افزایش زیاد گرانروي و 
دماي انتقال شیشه اي قرار مي گیرد و خاصیت جریان پذیري چسب 

کاهش مي یابد، در نتیجه چسبناکي کم می شود ]24[.
همچنین شکل 10 نشان می دهد، با افزایش مقدار HEA در کوپلیمر 
آزمون هاي  تفاوت  به  مسئله  این  مي یابد.  افزایش  پوستگي  استحکام 
از  اندازه اي  چسبناکي  است.  مربوط  پوستگي  استحکام  و  چسبناکي 
مقاومت چسب در برابر جدا شدن پس از تماس زماني کوتاه است 
ولي استحکام پوستگي به زمان تماس طولاني یا نسبتاً طولاني )حداقل 
زمان تماس 100 برابر طولاني تر از آزمون چسبناکي( مربوط می شود. 
زمان در دسترس براي تشکیل پیوند )ترکردن و نفوذ به سطح( در طول 
مرحله  تماس اولیه براي اندازه گیري استحکام پوستگي طولاني تر از 
آزمون چسبناکي است. در نتیجه، خواص جاري شدن چسب در طول 

مرحله  تشکیل پیوند براي آزمون استحکام پوستگي )نسبت به آزمون 
چسبناکي( مسئله  ای کمتر بحراني است. از سوی دیگر، مقاومت در برابر 
گسست پیوند وابسته به تعادل گرانروکشسانی و سرعت کشش است 
که این دو عامل روی مقاومت در برابر جداشدن را )در آزمون استحکام 
پوستگي( نسبت به اندازه گیري چسبناکي خیلي بیشتر تحت اثرگذارند. 
جاري شدن  خوب  خواص  به  بیشتر  چسبناکي  خلاصه  به طور  پس 
مقاومت  به  بیشتر  پوستگي  استحکام  و  پیوند(  تشکیل  )براي  چسب 
در برابر جاري شدن در سرعت هاي کشش زیاد )براي گسست پیوند( 
وابسته است ]25[. پس، مقاومت در برابر جاري شدن است که سبب 
افزایش استحکام پوستگي با افزایش درصد HEA در کوپلیمر مي شود. 
براي تأیید روند مشاهده شده مقادیر انرژي سطحي و کار چسبندگي 

براي چسب ها با مقادیر مختلف HEA در جدول 3 آمده است.
 HEA همان طور که در جدول 3 مشاهده مي شود، عموماً با افزایش
در کوپلیمر، کار چسبندگي )W( روند افزایشي دارد و در نتیجه آن، 
استحکام پوستگي نیز افزایش یافته است. به طور کلي کومونومرهاي 

قطبي استحکام پوستگي را افزایش مي دهند ]18[.
بررسی تغییرات استحکام برشی برحسب تغییرات درصد هیدروکسی 
اتیل آکریلات )شکل 11( نشان داد، با افزایش HEA، استحکام برشی نیز 
 افزایش مي یابد. علت این اثر، تشکیل پیوند هیدروژني میان زنجیرها و 
شبکه اي شدن فیزیکي است که باعث افزایش نیروي هم چسبي و در 
 HEA نتیجه افزایش استحکام برشی می شود. به طور خلاصه تا %6 از

تمام خواص چسبندگي افزایش مي یابند.

نوع شکست در آزمون استحکام پوستگي
به طور کلي، انتقال شکست از چسبي به هم چسبي و انتقال از حالت 
کشسانی شبه لاستیکی به رفتار گرانرو شبه مایع است. نتایج نشان داد، 
با افزایش مقدار مونومر HEA )در %10( یا VAc )در %24( در کوپلیمر، 
شکست از هم چسبي به چسبي تغییر مي یابد. کومونومر HEA مونومر 

.HEA جدول 3- مقادیر انرژي سطحي و کار چسبندگي براي چسب ها با مقادیر مختلف
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قطبي است و قابلیت تشکیل پیوند هیدروژني را دارد که این باعث 
افزایش نیروي میان زنجیرها مي شود. از طرفي، با افزایش مقدار این 
به  کومونومر در ترکیب چسبناکي در %10 وزني کاهش مي یابد که 
نیز   VAc مي شود.  منجر  چسبي(  )شکست  چسب  تمیزکنده شدن 
آن سبب سخت ترشدن  و وجود  است  کومونومری سخت کننده  که 
کوپلیمر تشکیل شده می شود، باعث افزایش خاصیت هم چسبي پلیمر 
می شود و شکست از هم چسبي به چسبي تغییر می یابد. هرچه مدول 

کمتر شود، باقي مانده  بیشتري از چسب روي زمینه باقي مي ماند.

اثر شبکه اي شدن
به ویژه  نسبتاً ضعیفي دارد و  کوپلیمر سنتز شده خاصیت هم چسبي 
چون  مي شود.  سخت تر  شرایط  مي شود،  استفاده  پچ  در  که  زمانی 
ممکن  که  دارد  وجود  نفوذ  افزاینده   زیادی  مقدار  حالت،  این  در 
بهبود  براي  نتیجه،  در  کنند.  کم  را  پلیمر  هم چسبي  است، خاصیت 
که  ترتیب  بدین  شد.  استفاده  شبکه اي کردن  روش  از  خاصیت  این 
کومونومر آکریلیک اسید وارد ساختار شده و سپس به محلول چسب 
پس از سنتز، عامل شبکه اي کننده )AlAcAc به همراه ایزوپروپانول( 
اضافه شد. شبکه اي شدن خاصیت هم چسبي را به مقدار بسیار زیادي 
سبب  چسب  به  اسید  آکریلیک  زیاد  مقدار  افزودن  بخشید.  بهبود 
تقویت چسبندگي با زمان شده که این نوع چسب براي کاربردهاي که 
به تمیز کنده شدن چسب نیاز باشد )مثلًا براي استفاده در پچ پوستي( 
مناسب نیست. به همین سبب، مقدار %0/5 وزني آن انتخاب شد. اثر 
شبکه ای شدن بر خواص نمونه ای از چسب در جدول 4 آمده است.

اثري  همان طور که در جدول 4 مشاهده مي شود، شبکه اي شدن 
مانند افزایش وزن مولکولي بر خواص چسب دارد. با این تفاوت که 

گرانروي جریان  افزایش  با  است. شبکه اي شدن  بیشتر  بسیار  آن  اثر 
و  زیاد مي کند  را  فشار  به  برشی چسب هاي حساس  استحکام  پایا، 
درصد  و  مي شود  منجر  پوستگي  استحکام  و  چسبناکي  کاهش  به 
است.  شبکه اي شدن  مقدار  از  معیاري  که  مي دهد  افزایش  را  ژل 
از  شکست  تغییر  سبب  هم چسبي،  نیروي  افزایش  با  شبکه اي شدن 

هم چسبي به چسبي مي شود. 
چسب سنتز شده چسبی خود پخت شونده است، یعنی شبکه اي شدن 
در  چسب  وقتی  که  ترتیب  بدین  می شود.  انجام  محیط  دمای  در 
مجاورت هوا قرار می گیرد، جزء همراه فلز که با فلز کمپلکس تشکیل 
داده است، تبخیر می شود و فلز با ترکیب دارای هیدروژن فعال )مثل 
این  اسیدی( واکنش می کند و شبکه اي شدن رخ می دهد.  هیدروژن 

واکنش در طرح 2 نشان داده شده است.
در  که  شده  منتقل  استونات  استیل  به  کوپلیمر  اسیدی  هیدروژن 
ادامه تبخیر مي شود و در طیف FTIR دیده نمی شود. در شکل 12 
طیف FTIR کوپلیمر پیش و پس از شبکه اي شدن آمده است. پیش 
وجود  هم زمان  به طور  الکلي  و  اسیدي  هیدروژن  شبکه اي شدن،  از 
دارند و پیک موجود در ناحیه  cm-1 3500 بسیار شدید است. پس 
از شبکه اي شدن فقط جذب هیدروژن الکلي وجود دارد و از شدت 

جدول 4- اثر شبکه اي شدن بر خواص چسب.

شبکه ای شدهشبکه ای نشدهمواد و خواص
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.AlAcAc طرح 2- شبکه اي شدن چسب آکریلی به وسیله  کمپلکس
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پیک این ناحیه کم شده است. مشخص شده است، گروه هیدروکسیل 
زمانی  فقط  شبکه اي شدن  و  نمی شود  منجر  شبکه اي شدن  به  الکلی 

رخ می دهد که زنجیرهای پلیمری حاوی گروه کربوکسیلیک باشند.
ایزوپروپانول  که  است  این  چسب  به  ایزوپروپانول  افزودن  دلیل 
نقش پایدارکننده را برای کمپلکس AlAcAc ایفا می کند و از تشکیل 
کمپلکس فلز-کوپلیمر و شبکه اي شدن نابهنگام )یعنی پیش از تشکیل 
فیلم( جلوگیری می کند. دلیل انتخاب این کمپلکس نیز این است که 
 ،Wogciechowicz و   Czech توسط  شده  انجام  مطالعات  براساس 
از میان کمپلکس های متداول موجود، کمپلکس AlAcAc گرانروي 

محلول چسب را با زمان تغییر نمی دهد ]19[.

نتیجه گیری

در این پژوهش، ابتدا کوپلیمر آکریلاتی برپایه سه نوع مونومر مختلف 
یعنی EHA ،VAc-2 و HEA تهیه و شناسایی شد. متوسط عددی وزن 
مولکولی 500000 و شاخص چندتوزیعی آن حدود 5 به دست آمد. از 
این کوپلیمر به عنوان چسب حساس به فشار آکریلی استفاده شد و اثر 
متغیرهاي مختلف از قبیل مدت زمان انجام واکنش، آغازگر و مقدار 
یعنی چسبناکی،  تهیه شده  بر سه ویژگی اصلی چسب  کومونومرها 

استحکام های پوستگی و برشی بررسی شد. نتایج نشان داد، با افزایش 
مقدار آغازگر، چسبناکی پلیمر افزایش و استحکام برشی آن کاهش 
می یابد. در %0/5 وزنی از آغازگر، استحکام پوستگی در حالت بهینه 
کاهش  خاصیت  این  آن،  از  بیشتر  یا  کمتر  مقادیر  در  و  دارد  قرار 
افزایش و استحکام  افزایش مقدار VAc، استحکام برشی  با  می یابد. 
استات  افزایش مقدار وینیل  با  نیز  یافت. چسبناکی  پوستگی کاهش 
با شیب ملایمی افزایش یافت و به مقدار تقریباً ثابتی رسید. افزایش 
مقدار HEA نیز باعث افزایش استحکام پوستگی و استحکام برشی 
چسب شد. همچنین در %6 وزنی HEA، چسبناکی در حالت بهینه 
این خاصیت کاهش  آن،  از  بیشتر  یا  مقادیر کمتر  قرار گرفت و در 

یافت. 
شبکه ای شدن پلیمر، اگرچه چسبناکی و استحکام پوستگی چسب 
زیادی  مقدار  به  را  آن  برشی  استحکام  ولی  داد،  کاهش  اندکی  را 
افزایش داد. براساس نتایج به دست آمده، غلظت بهینه برای آغازگر 
خواص  غلظت ها  این  در  که  است  وزنی   20%  VAc برای  و   0/5%
نیز  واکنش  بهینه  زمان  بودند.  برخوردار  توازن خوبی  از  چسبندگی 
h 10 بود که پس از آن خواص ثابت شد. همچنین مشخص شد، با 
افزایش مقدار وزنی HEA در چسب تا مقدار %6 وزنی، تمام خواص 

مربوط به چسبندگی افزایش می یابد.
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